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68. F r i e d r i c h Ii 1 a g es : 'ij ber eine Verbesserung der additiven Berech- 
nung yon Verbrennungswarmen und der Berechnung der Mesomerie- 

Energie aus Verhrerinungswarmen"). 

____- I_- 

[Aus ckm ('hl.niisc1wn IAaliorntoriurn der Vniversitat \lunchen. I 
(Kingegatigen m i  23 Marz 1949.) 

Die additive hrechnung dtv ~Trrlirennunpswarmc orgdnisc Iicr 
17crbindun~cn u urde wcitqehrmct \ erbcsscv-t u titi rrrcicht numnehr het 
diph2tischen und einfachrn ulicydisclirn K ohlcnwasserstoffen cine 
Gcnauigkeit T on I 0.3 (z TI sognr 0 2): 1000 dcr (iesarnh erliren- 
riungswarmc. 

I ) I P  netieii t'c.r.l)twinu ngsuwte cirr TYT,CII i(~dciwn C-C-Bindung,- 
artcn gestatttm crstmals uuch die 13ereclinung dcr \'ert)rennungb- 
warmen tier hochrnolekdaren Kohlcnstoffmodifikatioiicii Graphit 
und Jliarnant rnit einer ahnlichcn Genaniglre~t. 

Die Berechnung der ~ l e r o n i c r i e - l ~ ~ i i e r ~ i ~  nr uniati~chcr kohlcn- 
toffe fuhrt niit Ausnahine der tier 1'01~ alhyllic~nzol(~ irinrrhalk) 
ehlcrgrrtize \ o n  mw.iimal t- 4.6 kcal pro Sechsriiig ( t lu rd i -  

schnittlich I .1 kcal) m ww(>ntliehpn LU den gl&hm \\'wteri, w e  SIP 
sich aus dcr H I  drierungswarnie errechnen bzw. wie sie anf C:rund (lei 

gchautcr Stotfe c~rwnrtet w d r i i  Ircinncn 

auc h Hcteroit )me Iwtcilip 
11 chhci t c i c ~  1 -hc~rlitgerii ng 
satzlic'ic Schivierigkpiten. die liislicr wedei mit Hilfe der Veihren- 

f andcicin R-ege ube~mundcn wcrdvn liunnen 
rdurch hedinqtcn Fehlri tlcn l3ctrC3g voii 5 k v J  

iJ1ol. nicht L ~ I  uberschroiten. 

Die ubliche Bestiinniung der Mesomel ie -Encrg ie  (3f.E.) aus der Ver- 
brerinungrs'i &rme (I'.W,), die meistens in der Weise geschieht, daI3 man eritere 
ohne M citei e Kr itikgleichder Uiffci enz ausder heobachtetenundderf ur die meso- 
meriefreie Vrrbindung additiv bereehneten molaren Yerbrennungsn m i i c  sctzt : 

11.14:. = V.\T.bcr. - I-. w.)le,)), 
ist iinniei noch mit eincr groljen I'nsicherhoit bclestct. So crrechnct sich z. R. 
fiir Mesitylen aui del sehr genau inel3baren H ydiicmngswirme eine i\.Teso- 
merie-Energie ron  33.1 kcal pro 31101, wbhreiid auf Gmnd der Uleichung I 
nach der birher iibliehen Uerechnungsmethode cin Welt t o n  46.5 kcal folgt. 
Man kann aus einer dcrartigen Differene voii hercchneter und beobachteter 

in? also kauin mehr als qualitativ auf das huftreten eines 
rriit der hlesomei ie wrhundenm Energie-Et'fcldm sclilje13en. 

Eine Abwcichung von niehr a's 13 kcal licgt jcldoch weit aul3erhalb der 
exper inlentellen Pehlergi em?  der Ire1 brrnnungsrncthode, s e l b ~ t  wenn man be- 
riiclmichtigt, dalj es sich uin die Bestirrimung Irlativ klciner Differenzcn groOer 
Energiebetrbge handelt - bcirri Mesitylen betragt z .U. die illesomerie Energie 
nur 2.6O/, der Gesaintverbrennuiig.jwarme -. dcrin man kann heute derartige 
Wtirmetijnungen hereits auf u eniger als 0.5°/oo genau bestimmen. Ueiiu aus- 
schlieBlichen Vorliegen dieser cincn Fchlermijgliehkeit sollte daher die Berech- 
nung der Mesomcrie-Encrgie des Uenzols aus der Verbrennungswirme maui- 
ma1 urn nur etwa j ,  0.4 kcal vom richtigen Wert abweichen. 

*) Unter ~r~rhret~iiuiigswarmc. 4011 in diescr Abhandlung st& die \rerbrennun~b~.3rinc 
bei konstnntem Druck, also die ~rr;brennu~Ysenthalpic rerstanden werdcn. 

('1 
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Die uni mehr als eine Zehnerpotenz groBeren Unterschiede zwischen den 
iiber die Hydrierungswarmen und den iiber die Verbrennungswarmen berech- 
neten Mesomerie-Energie- Werten aromatischer Verbindungen mussen also eine 
andere Ursache haben, als welche praktisch nur eine nicht ganz exakte additive 
Berechnung der Verbrennungswarmen der mesomeriefreien Verbindungen iibrig 
bleibt. Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Untersuchimg, die rech- 
nerischen Grundlagen des gesamten Verfahrens nachzupriifen und durch eine 
bessere Erfassung der verschiedenen Strukturelemente die additive Berech- 
nung der Vergleichswerte derart zu vrrfeiner n, da13 niinmehr auch quanti- 
tative Schliisse moglich sind. 

P.) Die d b s c h i i t z n n g  der. V e r d a m p f u n g s -  bzw.  S u b l i m a t i o n s -  
warme.  

Eine erste, hiiufig uberbehene Fehlerquelle beim Vergleich von beobach- 
teter und berechneter VerbLennungswarme stellt die richtige Abschtitzung der 
V e r d a m p f u n g s -  bzw. S u b l i m a t i o n s e n e r g i e  dar, die man zur Umrech- 
nnng der experimentell bestimmtcn Verbrennnngsw8rnien fliissigrr iind fester 
Substanzen auf den Qaszustand, fiir den auein das Additivitiitsgesetz erfiillt 
ist, benotigt. Diese Verdampfungs- bzw. Subliniationswtirme i5t aber fur die 
3IeBtemperatm (meistens 25O) iiur selten beliannt. Man ist dahcr, wenn man 
die beobachteten Verbrennungswiwnien auswerten will, oft auf Schatzungen 
angeniesen, die meistens mehr ode1 weniger willkurlich erfolgen iind Fehler 
T 011 mehreien kcal pro Mol aufweisen konnenl). 

Zur Ausschaltnng dieser Fehlermoglichkeit wurde 1-ersucht, die Verdamp- 
fungswhrme bei 23O (I&, aus dez sich fur die lrr ystallisierten Verbindungen 
die Sublimationswarme in einfacher Weise durch Addition der. meist bekannten 
Schnielzwtirme ergibt, aus der Siedetemperatur zii berechnen. Dies qchien ins- 
besondere aus dem Grunde mogliuh, meil riner seits die Verdampfungswarme 
beim Siedcpunkt der absoluten Siedetemperatur nahezu proportional verlauft 
(1’ r o u t o  n sche Konstante) und andererseits der Temperaturgradient dl/dt bei 
a1lf.n in dieser Richtung untersuchten Substanzen annahernd gleich grol3 ist, 
so dal3 eine einfache lineare Abhangigkeit der Verdampfungswarme bei 25O 
(oder einer beliebigen anderen ‘L‘emperatnr) von der Siedetemperatur (t) des 
betreffenden Stoffes zii elwarten war. Sie TTiirde a u ~  im ganzen 48 experi- 
nientell bestininiten Einzelwerten, die den Handbuchern von L a n d o l t  - R o r n -  
s t e i n  und D’An5-Lax entnomnien wuiden und den Sirdebrrpich von -14O 
(Vinylchlorid) his 

i d i 0  = 5.4 + 0.036 t kcal 

ermittelt und gibt die experimentell bestimmten Werte mit riner durch- 
sehnittlichen Genauigkeit voii 0.32 lrcal wieder. 

Z.B. niimiit G W. IVhelant l  HI einer grolieren Zusarnmcnstcllung (The theory of 
resonance and its application t o  organic chemistry, 3 .  Aufl., Xew York 1945, Kap. 3 ,  
S. 69-70, Tabelle 6) fur Bnthraeen init 21 lrcal einc urn 2 kcal niedrigcre Sublimations- 
~varine an als fur Henzophcnon, obgleicli lctzteres um .No tiefer qiedet und noch dazu eine 
um 2.4 lrcal niedritrere Schnielzu~arme aufweist als Anthracen Hwr liegt also h i  -.inel- 
der lieiden Rubstanzcn 5ichcr ein Fehlrr t o n  3-1 kcal VOP. 

306O (Henzophenon) urnfasen, zu 
( 2 )  
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Die gr60ten Abweichunpen beobnchtet man beim Essigshureanhydrid und Methyl- 
athq-1-kcton mit -1.6 und 4 . 7 5  kcal, doch sind diese Discrepanzen sicher z.Tl. auch auf 
ungenaue Mewungcn zuruckzufuhrcn. So schwankcn 2.B. fur Benzophenon die Uteratur- 
angabenz) zwischcn 18.7 und 22.7 Ben1 fur die Sublimationswarme (bzw., da die Werte fiir 
dic Srlimcizwarme 4-4.6 kcal betragen, zuischen 14.1 und 18.i  kFal fur die Verdampfungs- 
mlrme) bei 2 5 0 ,  wahrend der auf Grund von Gleichung 2 berwhncte Wert mit 16.4 h a 1  
zicmhch gmau in der Nitte hegt. Die Gleichung 2 gibt die ~~erdampfungsTvarmen also rnit 
menigen Ausnahmeo mit ciner fur unsere %weeke ausreichenden Genauigkeit wieder und 
nwrde daher in  den folgenden Tafeln allgemein zur Rerechnung noch unbekannter Ver- 
daniphngs- sowie nach Addition der SclimdzwBrme aucb Sublimationswarmen vemandt . 

Allerdings ist der Giiltiglreitsbereieh der Glcichung 2 dadurch etwas eingcschriinkt, 
daS diese nur die ~~crdampfungswarmes der scliwach assoziierenden Kohlenwasserstoffe, 
Halogenvcrl,indun~cn, Ather, Ester, Kitrile, Oxoverbipdungcn und auch noch der Amine 
richtig wiedcrgibt, wahrend die stark assoziierenden 0xyverl)indungen und Carbonsaure- 
amide wescntliah hijhere \Verte zcigea, die sich nicht niehr allgemein bercchnen lassen. 
Hier gelang es nur, fur die Verdampfungswarme dcr einfaclica aliphatisdien Mono- und 
Polpalkohole (his Zuni Erythrit) bei 250 eine hhnliche Glcichung aufzustcllen: 

dic aber hereits fur die Phenole und Carbonsawen nicht mehv gultig ist. 
AZ5o = 6.8 L 0.045 t kcsl, 

11.) Die Neufr.stlegung der  VPI  breni iungswe1 to f u r  d ie  

(2s) 

verschiede  n f l n  U i n d u n g s a r  t en. 
Die bishei f i i r  die additive 13erechnung gebriiuchlichen VeIbrennungswerte 

fur die T W  schiedcnen organischen Bindungstypen mtsprmhen nicht mehr der 
heute crreichten experimentellen Fehlergrenze. So weiB mail z. R. auf Gi-und 
der Prazisionsmwsungen der Hydriri ungswair men von H . K is ti zt k o w s ki3), 
daB die olefinische Doppelbindung jc nach ihrem Substitutionsgzad eine inner- 
halb von 6 kcal schnankende Hydrierungswwmc zeigt, also auch ihre Hildungs- 
und ~ 'erbrPnnungs~~~rrne innerhalh diesel' Grenzen vm-iieren muB. Trot.zdem 
b-eiwendet man fur die additive Berechnung allgemein nur den einen Wert 
von 118.8 kcal. Ebenso wurden bisher fur MoIekuIverzffeigungen und iihn- 
liche Sttukturelemente keine besonderen Tnkrenicnte eingefiihrt, obgleich sie 
stets rnit annahernd der gleichen ihderung der bcobachteten Verbrennungs- 
wiirme vcrbunden sind. Die Berucksichtigung derai-tiger Peinheiten ist aber 
fur die Eihiihung der Genauigkeit der additiven Berechnung unerlaBlich, wor- 
auf im neucren Schrifttuni beIeits niehrfach hingewieHen wurde4). Abgeschen 
von einigen kleineren Korwkturen ist Pine generelle Eberholung des Vcrfahrens 
jedoch bisher unterblieben. Es wurdpn daher irn folgenden alle fruheren Kon- 
stanten verworfen und auf ( h n d  eine.: umfassenden Versmhsmaterials, das 
nach Mijglichkeit rriodernen Literaturangaben nach 1930 entnommen wurde, 
samtliche Verbrennungwerte fiir die verschiedeiien organischen Rindungs- 
arten und Strnkturrlt-mmte auf einheitlicher Basis neu berechnet. Die hierbei 
erhaltenen Konstanten sind in der Tafcl 1 den bisher gebrguchlichen Werten, 
sowic den aus erstcren berechneten wid daher gegen friiher ebenfalls etwas 
veciinderten -Bindnngsenergie-llonstnntpn gegeniibergestellt, die wegen der Un- 

2, K. Neuniaui i  u. E. Vij lkrr ,  Ztschr. phvsik. C'hem. [A] 161, 39 [1932]; K. 11. 
Wolf  11. H. G. T r i e s c h m a n n ,  Ztschr. physik. C'Eem. [U,] 27, 376 [1934]. 

') B. Kis t iakowski  und hlitarbb , Journ. S m m .  chcm. Soc. 37, 65, 87G [1935]; 58, 

*) Verpl. z .H.  G .  I*:. ( 'oa tes  u. I,. 1'. S u t t o n ,  Jonm:chem. SOC. LOIIL~OI~ 1948, 

__ 

137, 146 ri93q. 

1187 und dort zitierte TI ctitcre Arheiten. 
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Tafel 1. V e r b r e n n u n g s w c r t e  und  I n k r e m e n t e  f u r  organische  Bindungs typen  
in  kcal /Mol  

- __ 
13indunnsencraie fur Verbrennungswert __ 

hG -150 

72.7 
92.9 

122.5 
1.26.0 
126.7 
128.4 
127.7 
126.9 
128.4 
128.7 
161.1 
168.4 
172.5 

_ _ _ ~  ~. 

__ ~ 

- 
2 

neu 

c-c ................................ 
C-H ................................ 

49.3 
54.0 

59.9 
86.5 
96.8 
99.3 

101.0 
102.7 
102.0 
101.2 
102.7 
103.0 
123.1 
129.9 
134.0 

- 

- ...... 

- 
11 

121.6 
119.1 
117.4 
115.7 
116.4 
117.2 
115.7 
113.4 

Athylen ..................... 

R.C=C.R cis (im Funfring5)) . . . . . . . .  
R.C=C.R trans (allgemein5)) . . . . . . . .  

C=C.R (2.B. im Propylen5)) ........ 
a R.C=C.R cis (allgem. u.im Se.chsring5)) 

3 C=C : R, (allgemein5)) . . . . . . . . . . . . . .  
R.C=C : R,') ...................... 

U C z C . R  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
7, R.C -C.R ........................ 

, 118.8 

204.5 
197.7 
193.6 

> 205.2 

0 . H im VCrasser6) ..................... 
0 . H in Alkoholen .................... 

Formaldchyd ...................... .s anderen Aldehyden . . . . . . . . . . . . . . . . .  
aromatischen Ketonen . . . . . . . . . . . . . .  

c hoheren aliphat. Ketonen und Carbon- 
saurederivatcn . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0 . C (allgemein) ...................... 
*5.25 
7.5 

10.0 
26.1 
19.8 

>15.0 

, 5.25 

14.25 
26.5 
19.5 

s 16.5 

30.6 
34.5 
72.1 

105.2 
67.0 
68.8 

107.9 
80.6 

c'153.3 i < 166 1 
1 

154.8 1 167.6 
83.7 

105.6 1 118.4 

87.5 
61.6 m.2  

6d.3 74.8 
39.8 66.2 
47.5 1 53.9 

_ _ _  ~ 

50.0 1 3 . 4  

151.3 , 170.6 
. ~ 

I_ 

~~~ ~ 

13.3 
30.5 
33.0 
60.3 
97.6 

N-H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
N-c ................................ 
N=C in R.N=C.R . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
N r C  ................................ 
8-H ................................ 
s - C  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C1-c' ............................... 
Br-C: ............................... 
J -C ................................ 

~~ ~ ~~~~~~~ ~~ ~~~ ~~~~ ~ ~ ~~ ~~~ ~~ ~ 

67.0 
69.0 

2.9 
21.7 
32.7 

3.0 
23.8 
34.8 

Zusiitzliche Inkremente fur bestimmte Struktnrelementc : 

Molekulverzweigungen : 

"C -c' Parnffine und Olefine 
c'/ 
c', /c 
C /  \c C I'araffine und IXamsnt 

">C- 0 sek. Alkohole u. Ketonc 
c, 
c- c/ Acetale u.Carbonsiiure- 0 

\0 ester . . . . . . . . . . . . . . .  

- 1.7 

-4.2 

-3.6 

0 - ( 'HJ . . . . . . . . . . . . . . . .  
Funfring (allgemein) . . . .  
Serhsring (allgemein) . . . .  

+- 3 . 0  
+ 6.0 - 1.0 

-7.0 
chclatartige \\'asserstoff - 

brucke . . . . . . . . . . . . . . . .  

-11.8 

5, R bedeutet in diesern Zusninmenhang jeden einwertig Rebundenen Rest auUer 
Wasserstoff. 'j) = der halben Verdampfungswarme des JVassers, da Wasser bci der addi- 
tiven Berechnung seiner ,,\Terbrennungswiirme" als Gas, als Verbrennungsprodukt jcdoch 
flussig gerechnet wird. ') Tkm Ruch von W h e l a n d  (FuBn. I), Kap. 3, S. 64, Tabelle 4) 
unverzndert entnommen. 
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kenntnis der genauen Sublimationsmiirmc des Graphits (A(: ) j eu~ i l s  fur die 
beiden am hiiufigsten diskutimten Wet te angegeben wurd en. 

Uber die Bereohnung dcr ncwn Konstsnten ist ini einzelnen folgendes 
nscheutragen : 

1.)  Im Gegensatz Zur'I'heorie F. D. Robs  i n  i s*). nach der dieVcrhrennungs- 
wBrme der n-Paraffine crst oberhalb dcs Pentans streng dem Additionsgesetx 
gchorchen so11 und in diesern Ckbiet pro CH,-Gruppe uni 157.0 kcal zunimmf, 
zeigen die neuasten Werteg), \-on der auch anderweitig erkennbaren Sonder- 
stellung des Mcthans und &ham abgesehen, bereits voni Propan ab einen 
streng linearen Anstieg, der bis zuin Heptan innwhalb eincr Fehlergrenze von 
nur & 0.2°/00 der Gesamtverbrennungswdrme dureh die Cleichurig : 

(n = Zahl der C-At'ome) wiedergegeben wird. Zrst voin Sonan ab wild die 
A4bweichung rnerklich griiBer, ohne jedoch bis zutn Dodecan O.Gq',, der Gesamt- 
verbrennungsyiirme des Paraffins zu uberschreiten. 

lininerhin rlcutet die gleiohartige Abweichuuq bci dcri litiliereii E'arafhm (verg-1. die 
Tafel 2 )  auf ciiien systemtttischen Felilcr hin. Doch ist CM srhr unwalirscheinlich, dafl dio 
13induugsenergie in] Sinnc Roshinis  erst oberhalb dcs Hcptans einen kon 
wort erreicht. \'iclmehr spric3ht drr  strcng lincare Ansticg voni Propan bis zum Heptan 
ehcr dafur, dal< sich diescr Iconstante Endnert hcrcits hcim l 'ropn ciiigelctellt hat, und 
daB bei dw hahorcri Paraffincn sekuiidare Effekte Erschcinang treten. Als solche 
kommen einerwits experimentc~lic IWder in Hctracht (die ineistcn Korrehturm iilterer 
Messungcn fiihreii zu  eincr Erhiihung der i'ruhcrcn R'ertc), antl"crerscits rnuB auch mit der 
Moglichkeit gerechnct wcrdcn, dalj div langcn hr t tcn dcr hijhcrcn I'amffinc verlmiiineln 
und diidut c h  aucli iin Garzustand inrierrnolekuldr r t ~ d s  assoziivren, so (la13 ihre Ver- 
brennimgs\varnie ctwas niedripcr wird als sirh fur den itlealcn Oasznstantf mit gestrt.clrten 
Nolekiilen crrechnet. Die GriiBeiiordnung clcs Effektes (ctwa .So,/,, dcr Vcrdnmpfungs- 
wzrme) wirdc jedc~rif:~lls cine tlrrtirtige Jleutung zulassen. 

Auch bei den verzweigten Paraffinen und einfachcn alicpclischen Kohlen- 
wasserstof fcn beobachtet man nach Berucksichtigung dcr angefuhrten Inkre- 
rnente mi t  nix einer griiBeren Ausnahme (;\TethS-lcyclohexan) im wescntlichen 
die gleich~ (:enaiiigkeit von i. 0.2°/,,. Das Additivit&tsgesr*tz ist bei diesen ein- 
fachen paraffinertigen Kohleni.viLsserstoffen also sehr drcng erfiillt und die 
Gleichung 3 durftc daher nicht nur gegeniiber der erst oberhalb n = 5 giiltigen 
Gleichung von Rossini  ( \ ~ p ~ , J I ~ , l l  - 60.4 + n.157.0 kcal) und der von W h e -  
I a n  dl) angcwandten Gleichung (Vl,ar,rff,n - m.8 + n. 157.4), deren konstantes 
Glied so niedriggchalten wurde, um aiich den Methanweit und die Verbpen- 
nungswLrnien der I S O ~ ~ I  affine einigermaRen richtig wiederzugeben, sondern 
auch gcgeniihes der von U. I< i s  t e r  P) zitierten, cincr Privatmitteilung von 

1'. II'.paraffLn = 58.7 n . t s i . 3  kcal (3)  

- -  

8, Very]. L 13 .  J o u r r i i  ftw. n i t  Bur. Standards 14, 21 j1934] (C 1934 1 1 ,  3(iO3). 
q, Die in dci  Taicl 2 iingehhrtt,n Werte fur Methan his Pentaii wurdcn dcn Angaben 

\-on Rossini  (vcrgl. Fulh8)), d ~ r  fur Hcxnn den Angaben von Nistcrt (Iergl. Ful3n.lo)) 
und die fur  Heptari bis Ljodccim (n;irli I'iiirechnun~q auf den Gasmstand) den hgabcn  
yon J c s i u p  ( J o u m  Rcs.nat. Bur. htmdards 18, 115[1937] (C 1937 11, 1'388) cntnommcn. 

C'hcmiwius und Konstitntion, Stuttpnrt 1948, dnhang, S 369: cbrsc, tlcm Ver- 
h.1. bc,kannt gewordeiic Clcichung gclit in i2irt.r urspruiiglichen Forin : 

i'.N'. YY.5  in - 28.97 ii  19.62 (-I -1 48.75 a (3a) 
(111 Zalil dcr C-Atorne; ii ~ Zahl der H-dtome; d - Zahl dcr ( '  =('-Do~~,l)'lbindunKen; 
a ~ Zahl drr ( '  ('-Drcifat hbindungen) von den ~'crhr~nnungjwertc.n dcr Atoinc RUS und 
wurdc dulirr oboii auf  die hier bevorzugte additive Kcrrchnung aur den Verbrennuiigs- 
wcrteri iler Bindungen umg.retlinet. Sic erkauft dvn 1'01 tril drr richtigen 1f-u dcrgahe 
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Kienie tz  entnommenen Gleichung (V.W.Paraffl,l = 57.9 1. 11.157.45 kcal) 
den derzeit besten Ausdi uck fur die Verbrennungswarme der n-Paraffine dar- 
&ellen. Sie wurde daher der Berechnung der in der Tsfel 1 angefuhrten Ver- 
brennungswarte fur die C-C- und C-H-Bindung zugrunde gelegt. 

F u r  den ncuen Verbrennungswert der C'-C'-Bindung spricht weiterhin der Vmstsnd, 
dafl es mit seiner Hilfe moglich ist, erstmals auch die Verbrennungswarme des Iliamanten 
mit der der einfachen aliphatischen Kolilenwasserstoffe zu vergleichen. Suf Grund des 
alten 1.Verte.r von 30.8 k c d  errethnet sich die Verbrrniiungswdrme des Diamanten zu 
101.6 kcal, also um mehr als 7 keal pro C-Atom zu hoch, d. h. dis C-('-Bindung dcs Dia- 
manten schcint u ~ i  3.6 kcal rnergieirmer zu qein als die dcr Aiphatischen Kohlenwasser- 
stoffe und damit einen grundsittzlich anderen C'hzrdkter aiifzuweisen. Xunmehr betragt 
die Dtfferenz jedoch nur noch 4.2 kcal pro ('-Atom, also nahezu gerade sovicl, wie die 
Differenz der Vcrbrenrlungswarme von i / -  und n'eopentsn, so dal3 m,m init Hilfe des vom 
Diamanten abgelriteten Inkrementea fur das quzrtire ('-Atom die Verbrennungsnirme 
des Neopentans innerhalb einer Fehlergrenze von niir 0.5"/,, richtiq berechnen lrann. Das 
einfachst mdgliche quartare C-Atom des Neopentans zcigt also hinsichtlich seiner Ver- 
brennungswkrxe keinen wwentlichen C'nterschietl niehr pe~cnuber dem quartaren C-Atom 
des Diamanten. 

2 . )  Eine ahnlich genaue Sbleitung der Verbrennungswer te fiir die verschie- 
denen AT ten der olefinischen Doppelbindung ist auf Grund experimcntell be- 
stimmter Verbrennungswarmen nicht moglich, da bisher keine geniigcnd grol3e 
Anzahl geeigneter Testsubstanzen verbrannt worden ist. Elier kommt man 
jedoch auf dem folgenden Wege weitei : Aus den mit grol3er Genauigkeit be- 
stimmten Hydiierungsmarmen ( H Y ~ , ~ )  zahlreicher Olefine3) folgt mit der 
gleichen Genauigkeit der relative Unterschied der Bindungsenergien und damit 
auch der Ve~brennungswarmen der in ihnen enthaltenen C=C -Doppelbindun- 
gen. Weiterhin kann man bei der streng erfullten Additivitht der Verbren- 
nungswarmen der Paraffine die bei 'der Hydrierung einer einfachen C-C-Bin- 
dung (unter Zerlegung des Xolekuls in zwei Bruchstucke) freiwerdende Miairme 
zu genau 9.6 kcal berechnen. Die Differenz der Hydrierungswiirme einer 
Dopprl- und Einfachbindung ist aber der Energiebetrag, urn den die Doppel- 
bindung energiereicher ist als zwei einfache Bindungen und urn den infolge- 
dessen die Verbrennungswdrme einer j edm Doppelbindurig griil3er sein muB 
d s  die von zwei Einfachbindungen, so dalj sich fur die Verbrennungswerte der 
veischiedenen Arten der C=C-Doppelbindung die einfache Beziehung ergibt : 

Mit ihrer Hilfe wurden die in der Tafel 1 angefuhrten Konstanten fiir die 
verschiedenen Arten der olefinischen Doppelbindung errechnetll). Doch uber- 
des Athan- und C$dohexanwertes ohne zusatzliche lnhremente ge-endber den Gleichung 
3 durch ein zu stwkes Amteigen der Verbrennungl;w;Lrme rnit wachsender KettenlBnge, 
so daB die niederzn Glieder der Reibe zu niedrige und die hohrren (:lieder ZLI hohe Werte 
erhalten. Da jedoch der Lthznwert ohnehin aus der Reihe der ubrigen Paraffine heraus- 
fallt und koin zwingender Grund beitelit, dttD die Methylengruppe des Cvclohexans bei 
Temperaturen welt oberhalb des absolute7 Nullpunktes gen tu die gleiclie Verbrennungs- 
wiirme aufweist wie die der u-Paraffin:, 1st dieser Vortcil, alle TVerte durch eine Glei- 
chuni wiedermgeben, nur scheinbar. 1% wurde daher auch weiterhin an der (Xeichung 3 
festgehalte?, die zwar fur die genannteq Son3erfalle zusitzlichr Inkremente erforclcrt, 
dafur aber die Verbrennunqswirme der n-Paraffine streng wiedergibt und infolgedessen 
am ehesten erhoffen lBGlt, die Verbrennungswerte und dlmit  anch die Bindungsenergien 
der C-C- und C-H-Bindung richtig zu berechnen. 

11) Die von K i s t i a k o w s k i  (vergl. PuDn.7) angefuhrten Werte gelten fdr eine Reak- 
tionstemperatur von 82-83O, mussen hicr also noch auf die Temperatur 25O umgerechnet 
werden. Sie vermindern sich dadurch durchschnittlich um 0.2 kcdl pro Mol. 

_ _  

I7.\V.c=c = 98.6 - 9.6 + Hjc=c = 89 + HyCfckcJ  (4 1 

_. 
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lngsm sieh ihnen bei den drei- und vierfach alkylier ten Athylen-Derivaten 
noch ein hzw. ewei Inkremcnte fiir die Mole~ul~-eIzaeiguiig sowie gegebsnen- 
falls auch die des Fiinf- bzw. Sechsringes, da d i m e  Inkremente ohne jede Ein- 
schriinkung fiir alle verzweigten Kolilenstoffkettrn b7w. sani tliche Hingsyteme 
gelten, ohne einer bestimmten Hindung zugeordnet werden zu konrren. 

Tafel 2. 15 e ob a ch t c t e u n d l> c re c h  nc t e Vc r h r e nn u n g s 

~~~ . - ~ _ _  __ 

m c n inc s o m e r  i e f r e I e r 
Kohlenwasserstoffe in kcaljMol. 

~ - ~~ ~~ 

~ a \'.LV. I'rrbrcnnungswsrme (Gas) 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ___ I 

I 
~ 

. ................... I Propan 
n-Hutan I 

~ n-Pentan 
n-Hcxan . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
11-Heptan . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8.9 
.ti-Oetan . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , (9.9) 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 - 

. . . . . . . . .  ! (10.8) 

. . . . . . . . .  ' (11.6) 

. . . . . . . . .  ~ (12.4) 
n-llodecan . . . . . . . . . . . .  ~ (13.1) 

Cyclohcxan . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cyolopentan . . . . . . . . . . . . . . . .  

Methyl-c_r;clopcntan 
Athyl-cy clopcntan .......... 
Methvl-cyclohexan .......... i (9.0) 
Neopcntan . . . . . . . . . . .  . I  - 

Diamant (pro C-Atom) , I ,  

. I - - ~  ~ _ _ _ _ _ _  ____ . . 

. 

213.8 ~ 218.0 313.2 
872.5 373.3 370.6 
,530.6 X30.6 ,728.0 
687.9 687.9 683.4 

10D2.6 1002..i 1000.2 
1139.7 1139.8 1157.6 
1316.7 I 1317.1 

846.3 ; 845.2 842.8 

1473.7 
1630.9 
1788.2 
1945.3 
792.4 
!444.8 
686.3 
843.4 
948.4 

1106.6 
1099.4 

840.6 

-~ 

~ ~~ 

94.4.; 
.. ._ 

Athylen . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  337.3 
ProDvlcn . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  492.1 

& "  

Butylen-1 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Rutylen-2 (cis) . . . . . . . . . . . .  
Butylen-2 ( t ram) .  . . . . . . . . . . .  
i-Butylen . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Trimethylathqden . . . . . . . . . . .  
Cyclohexen . . . . . . . . . . . . . . . . .  
cis-Delralin . . . . . . . . . . . . . . . .  
trans- Dekalin . . . . . . . . . . . . . . .  
Umonen . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C'amphen . . . . . . . . . . . . . . . . .  j 

(8.3) 

(12.0) 
(12.4) 
(11.8) 
(11.9) 

_. i -  

1471.4 
1631.7 
1589.0 
1916.3 
792.R 
944.8 
686.2 
843.5 
948.1 

____ 

131 3.0 
1472.4 
1629.8 
17872 
1944.6 
787.0 
941.4 
685.4 
842.8 
914.4 

- _ _  

0 
.! 0 
-0.1 
-0 .1  
+O.L 
4 0.4 
t O . 7  
+0.8 
t0.8 
-t 1.0 
4- 0.1 
*0 
-0.1 
t0 .1 
-0.3 

.__- 

1105.4 1101.8 -0.2 
1100.4 1101.8 +1.0 

649.7 646.8 
(i1x.o 1 tj46.8 1 
617.0 646.8 
646.1 646.8 
h01.9 804.2 
903.9 , !105.8 

1.512.9 ' 1518.2 ' 
1512.9 I 1518.2 

~~ 

1486.2 1596.8 
1476.9 I47!3.8 

- 0 + 0.1 
- 0 
- 0  

- 0.2 
2..i 

-0.9 
+ 3.4 - 2.2 
-3.7 

- 

Wie ebenfalls aus der Tafel 2 hervorgeht, vcrmag man rnit diesen indirelit 
aus der Hydrierungswiirme abgeleiteten Verbrennungswerten fiir die verschie- 
denen C-C-Bindungsarten die Verbrennungsmerte der meisten der angefiihrten 
Olefine mit dcr gleichen Genauiglreit von 0.2°/00 z i i  bercchnen wie die der 
Paraffine. Eine grijl3ere Ausnahme machen nur dcr wahrschcinlich nicht sehr 

l*) Jlic zur Umrcehnurig deer Literaturwerte auf d c ~  Gaszustand vcrwandtc Vcrdainp- 
fungswiirme flussiger bzw. Sublimationswiirme fcster Substamen bei 25O. Die iiioht o h -  
gekhmmertcii Wcrte (vergl. auch die Tafeln 3 u. 4) sind der Litcratur entnommen, die 
eingeklammerten Werte auf Grund dcr Glcichung 2 Ferechnet. 

___- 
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genau vermessene Cyclohexenwer t13) sowie die komplizierteren Kingmolekule 
des Dekalins, Camphens und Limonens. Der ebenfalls die genannte Fehler- 
grenze etwas iiberschreitende Athylenwert ist dagegen nur eine scheinbare 
Ausnahme, da er sich rechnerisch von dem ebenfalls zu hoch berechneten 
Athanwert ableitet. 

3.) Im Gegensatz zu diesen sehr ganau bestirnmtew T'erbrennungswel ten 
fur die C-H-, C-C- und C=C-Bindungen sind alle anderen in der Tafel 1 an- 
gefuhrten Konstanten mit einer etwas grol3eren Unsicherheit belastet, teils, 
weil die Verbrennungswerte, wie z.B. die der RC-CH- und RCI CR-Bindung 
oder das Acetal-Inkrement nur aus der, noch dazu etwas umicheren Verbren- 
nungsw&rme einer einzigen Substanz abgeleitet werden konnten, teils, weil die 
beobachteten Verbrennungsw;irmen nicht eindeutig aind (z. B. liegen fur die 
Verbrennungswiirme des Hexylalkohols zwei um mehr als 4 kcal differierende 
Literaturangaben vorl4), zwischen denen der berechnete Wert etwa in der 
Mitte liegt), teils aber auch, weil bei den polaren Sauerstoffverbindungen das 
Additivitatsgesetz nicht mehr streng erfullt zu sein scheint. Insbesondere die 
fur die C=O-Doppelbindung der Ketone berechneten Werte schwanken zwi- 
schen 12.0 kcal beim Dipropylketon und 19.6 kcal beim Aceton. Eine weitere 
Schwierigkeit tritt bei der C-N- und C-S-Bindung insofern hinzu, als hier 
nur relativ wenige Testsubstanzen verbrannt worden sind, so daB man fiir sie 
vorlahfig nur einen einzigen Mittelwert angeben kann, obgleich sicher auch 
hier, ahnlich wie bei der C-0-Bindung. durch Einfiihrung zusatzlicher Inkre- 
mente fur die N-CH, (bzw. 8-CH,) -Bindung und die verschiedenen Moglich- 
keiten der Molekulverzweigung eine ttrhebliche Steiger ung der Genauigkeit zu 
erwarten ist . AUerdings scheinen, wie aus den Verbrennungswarmen einiger 
weniger Methylverbindungen hervorgeht , die Unterschiede hier wesentlich ge- 
ringer zu sein als bei der C-0-Bindung. 

4.) Die recht genau zu 17.5 kcal bestimmte Summe der Verbrennungswerte der 0-H- 
und C-0-Bindung der primaren Alkohole ist um etwa 2.25 kcal hiiher als die entspre- 
chende Summe der Verbrennungswerte der 0-H-Bindung dos Wassers und der C-0- 
Bindung primarer Ather. Da hier keine Miiglichkeit besteht zu entscheiden, welche, dieser 
beiden Bindungen sieh in Alkoholen anders verhalt als im Wasser bzw. in den Athern, 
wurde willkurlich der Verbrennungswert der 0-H-Bindung in den Alkoholcn so fest- 
gesetzt, daB die C-0-Werte in gleicher Weise fur Alkohole und Ather gelten. 

5.) Der Wert fur dieR.C=N.R-Bindung wurde aus den von C o a t e s  und S u t t o n 4 )  
experimentell bestimmten Verbrennungswiirmen des n-Butyl-isobutylidenaniins (1305.5 
kcal fur den Gaszustand) und des Benzylidenanils (1659.5 kcal fdr den Gaszustand) neu 
berechnet ... Hierbei ergab sich im Gegensatz zu den Angaben der genannten Autoren eine 
sehr gute Ubereinstimmung zwischen den aus beiden Verbindungen bercchneten Werten 
(60.4 und 60.1 kcal), wenn man die zunachst anbekannte Mesomerie-Energie der Benzol- 

13) Die Hydrierungswiirme des Cyclohexens stimmt genau niit der anderer cis-Dialkyl- 
athylen-Derivate iiberein und sprieht damit fur eine um 2.7 kcal niedrigere Bildungs- 
energie als der hier angeiuhrte experimentell bestimmte Verbrennungswert. Eine der- 
artige, weit auoerhalb der Fehlergrenze liegende Discrepanz muD aber auf einen >.lea- 
fehler bei einer der beiden Methoden zuruckzufiihren sein und zwar hei der schon mehr- 
fach crwlhnten Gcnauigkeit der Hydrierungsmethode wahrscheinlich bei der Restinimung 
der Verbrennungswarme. 

14) I n  Landolt-Bornsteins Tabellen ist auf Grund des von R o s s i n i  (C 1934 IT, 3603) 
angefiihrtenwertes von 950.55 fur die flussige Substanz die Verbrennungswarme fur den 
Gaszustand zu 963.6 kcal angegeben, wiihrend sioh nach D'Ans-Lax die Werte ZII 96".6 
(flussig) und 968.1 (gasformig fur 20° C) berechnen. 
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-- 
icr. neu 

82.5.1 
979.0 
11:36.3 
IoI)8.1 

1133.6 
L13M 
113'2.9 
1286.3 
12~4.1 
1 d l s . l  
1 ws. 1 
lw'2.8 
1445.8 
114J.H 
1:i90.5 
1597.4 
1752.7 

1584.7 
1542.0 
1683.9 
1899.3 
1836.2 
1858.6 
2503.3 
3263.8 
3103.9 
LSL0.i 
J464.6 
2555.9 
l;i(iR..? 
1795.6 
1i96.3 
2283.3 
2005.9 ' 

2492.8 
211.9 
523.1 
599.6 
641.1 
6!17.7 

1185.3 

, 

.. - 

, 

._ 

Tafcl 3. Yerbrennungswiirme und XeRomcric-Rnergie eromatischer Kohlad- 
wclsserstoffe und oinincr Heterocvclcn. 

-..._-- 
V.W.ls)nci 

35.9 
34.4 
34.4 
38.1 

31.2 
39.2 
:30.5 
JS.5 

35.8 
3!).3 
37.3 
31.7 
3.5.0 
37.0 
31.9 
26.4 

71.0 
67.0 
75.9 
70.0 
fi9.3 
77.1 
91.7 

129.5 
,148.9 

fil.O 
63.7 

128.4 
54.1 
85.8 
99.2 

130.8 
108.9 
126.5 
20.7 
16.2 
21.6 
29.1 
2 7 3  
48.4 

. . . . . . . .  

34.1 

. . . . . . . . . . .  

- .- 

. . . . .  

__ _-_._ 

lbnzd ................ 
Toluol ................ 
hthylbeszol ........... 
Styrol ................. 
0-x ylol'7) ............. 
n1-Xylol ............... 
p-Xylol ................ 
Mcsitylen ............. 
Pmudocumol .......... 
llurol ................. 

. -.. -- 

1~od~rol17) ............. 
I M U ~ * ~ )  ............ 
nr-Cytnol .............. 
p-Cyymol ............... 
Tetmlin17) ............. 
Pcntamet.hylbenzo1 ..... 
Hexamethybenzol ..... 
Iliphcnyl .............. 
IXpl~onylmc~than ....... 
Ruorenl' ) ............. 
Dibcmyl ............... 
l)i.ydroanthracen17) .... 
Lmns-S ti1 bcn ........... 
Riphcnyhncthan ....... 
Tetmphcnyhcthan ..... 
1.3.3-Triahcnvl-hcnzol . . 

. .. .- .. - 

36.0 
(35.0) 
36.0 
36.9 

(34.0) 
(34.0) 
(34.0) 
33. 1 

(33.0) 
(3x0) 
(33.0) 
(33.0) 
(34.0) 
.(34.0) 
(31.0) 
(33.0) 
(33.0) 

(73.5) 
(70.0) 
(71.5) 
(x.0) 
(68.0) 
(77.0) 

...... 

-_._ 

(105) 
(140) 
(149) _ .  

(40-j) 

(80.0) 
(60.0) 

(IY3.3) 

Saphthidin17) .......... 
f3-Methyl-mphLlialii17) . . 
a.a-Dinrrphthyl17) ....... 
Accnaphthon .......... 
hthracen)l ........... 
Phenanthrd7). ........ 
C%q7139n1~) ............. 
Pywn ................. 
l'dorrylcn~7) ............. 
Graphit - (pin Hec.hrinK) 
Furun ................ 
Pyrml ................ 
Thiophcri .............. 
I'yrid in ............... 
Chiriolin?) ............. 

- - ........ -. .... 

..... - . - - - __ ... 

39.4 
41.4 
41.6 
44.8 

41 .0 
39.7 
41.0 
46.5 
46.8 
51.9 
55.4 
.52.7 
44.1 
47.4 
4.8.9 

' 50.1 
46.7 

87.5 
83.8 
95.0 
86.9 
W3.5 
96.1 

120.0 
: 170.1 

1 n2.0 
76.5 
81.5 

i 168.5 

-- . . .  

-- 

- -. . 

\.,- .?E. . 

?J*) 

-- 
8.0 
9.4 
9.9 

(10.6) 
(10.0) 
( 1 0 .O) 
(1 0.0) 
(11.3) 
11.4 

(li.4) 
(12.4) 
(12.7) 
(11.8) 
(11.8) 
(12.8) 
(16.7) 
(1!).9) . 
(19.01 
(19.2) 
(23.0) 
(el 2) 
(2:w) 
(23.6) 
(23.5) 
(26.2) 
(30.0) 
17.8 

(17.0) 
(29.1) 
(1  9.8) 

('25.0) 
(P2.1) 
(285) 
(36.0) 
(30.0) 
(3.0) 
6.6 

(10.1) 
(8.0) 
(9.6) 

(14.0) 

-. - 

- 

- _. _. 

(90) 

(120) 
(110) 

(90) 

(127) 
,( 20) - - 

789.4 
944.6 

l10L.9 
1060.0 

1103.7 
I1 0'2.4 
1254.3 
1231.0 
1106.3 
1402.8 
1405.5 
1414.1 
141 0.8 
1353.5 
1.565.5 
1726.3 

1513.7 
1675.0 
180S.0 
1829.3 
1766.9 

241 1.6 
3134.3 
2955.0 

1249.7 
1400.!! 
$427.5 
1512.4 
1709.8 
1697.1 
2162.3 

2366.5 
191.2 

.i06.9 
578.0 
61 2.0 
w . 8  

1136.9 

-. . 
I 102.4 

. . . .  

1 i n  I .5 

.... 

1899.0 

112.0 
: 124.7 

155.9 
143.2 

i 172.3 
29.2 . . . 

17.2 

. ._ 

- 

. 23.8 
23.2 
27.2 

: 42.3 1 72.0 

V.W. = VerbrcwuyQwiirmc; die Berochung erfolgtc wf Grund dcr Cleichung 
16) Hy.W. = Hydricrungtjwiirmc. llicriicht eingddarnmerten U'erte crrochnen sich aus 

den vob Kisfiakoweki cxpcriaientel bestiinmtcq Hydriorungswiimcn, sind %so wahi-- 
aoheislich s e h f p ; e s a u , ~ ~ d d i c o i n g e k l a m m d o r t e n ~ ~ ~ e ~  mangcls eqmimentellcr h tm-  
lagcn suf ScMtzungen bcruhcn. Hicrbei widc fiir jcddon Jhzolkcrn mit ciner Seitcnkctte 
eincMcaomcrie-l$mgio von 35 kcal (&h~7lbcnzolwcrt), mit zwei Scitcnkctton VOQ 34 lrcal 
(Mittel zwis&enAthylboszoI und Xwity1enwc:rt) mwie mit droi und mehr Soitcnkctton von 
33 kcal (Meaitylenwert) angcnommcn. Fcrmr wude far jede Konjugationestc4le zwkcben 
zwci Homlkerncn, zwci oldinischon Doppelbmdungen oder auch cinom Ibmolkern und 
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kerne und des iY-Atoms mit dem einon Benzolkern im Henzylidenanil durch dirokton Ver- 
gleich mit den experimentell gcfundenon Verbrennungswarmen des Anilins und Toluols 
(vergl. die Tafel 3 und 4) auf Grund dcr folsenden Gleichung eliminiert: 

-V.W. ~ ~ ~ l i , ~  + 2 V.W. C-H i- 2 V.W.N-H = 60.1 kcal. 

6.)  Die angefiihrten U’erte fur die C,C1-, C-Br- und GJ-Bindung,  die fur die vor- 
liegende Abhandlung von geriqerem lnteresse sind, wurden nicht neu abgeleitet, sondern 
nur aus dcln bisher gobriuchliehen Konstanten auf den veriinderten C-C- und C-H-Wert 
umgeKechnet, denn jede Veriinderung dieser beiden Grundkonstanten zieht automatisch 
eino Anderung samtlicher andrren Werte mit sich. Die alten und neuen Verbrennungs- 
werte diirfen daher nieinals ohm eine solche Vmrechnung nebeneinander vcrwandt werden. 

TI I .) Die Me s o m e r  ie  - E n e  r g i e v o  n Ko h l e  n w as s e r s t  o f f e n. 

Die Rerechnung der Mesomerie-Energie auf Grund der Gleichung 1 wurde 
zuniichst fur eine Reihe von aroniatischen Kohlenwasserstoffen sowie fur einige 
einfache heterocyclische Ringsysteine durchgefuhrt, bei denen auf Grund der 
besonders sorgfaltig bestiminten Verbrennungswerte der C-H-, C-C- und 
C=C-Bindungen die geringsten systematischen Frhler zii erwarten waren. Die 
erzielten Ergebnisse sind in der Tafel 3 den aus den Hydrieiungswiirmen sowie 
den nach dem alten Verfahren berechneten Wcrten gegenubergestellt. 

Als wichtigstes Ergebnis dieser Hercchntlng ist festzustellen, daB die neuen 
Werte durchweg wesentlich tiefer liegen i d s  die f i  iiheren, und daB keine syste- 
niatischen Abweichungen von den aus der Hydrierungswkrme er hdtenen bzw. 
anderweitig abgeschatzten Iliesoinerie-Energie-Werten mehr anftreten. Heide 
Reihen stimmen in 13 von 37 Fallen innerhalb einer Fehlergrenze von & 2 kcal 
pro Benzolkern uberein und in writeren 8 Fdllen dberschreitet die Abweichung 
rioch nicht 4 kcal pro Benzolkern. Xur bei 6 Verbindungen ist die Discrepanz 
groBer und erreicht beim Hesamethylb~nzol und Isodurol mit -6.6 bzw. 
4 6.3 kcal pio Benzolketn ihren Hiichst\\ert. Hier kann man naturlich nicht 
mehr von einer direkten rbereinstiminung iprechen. obgleich die Werte immer 
noch bessei bind als die Mehizahl der nach dem altm I’erfahren berechneten 
Konstanten. 

Die Verhaltnisse werdcn noch ctwas gunstiger, w w m  man sich auf die 24 wiehtigeren 
Verbindungen beschrknkt, die pro Benzolring bzw. pro kondensiertes aromatisches Ring- 
system hdchstens cinen Substituenten enthalten. Hier beobachtet man bci 15 Substanzen 
eine Fehlerbroite von nur f 1.0 kcal, wiihrend die Grenzc r o n  2 lical lediglich limal und 
die von 4.6 kcal uberhaapt niclit uberschritten wird. V O ~  den fiinf die 2-kcal-Grenze iiber- 
schreitenden Ausnahinefallen 1st der auffallond niedrigo A cenaphthenwcrt sehr wahrschein- 
hch durch die nicht unbetrdchtliche Ringspannung des in perc-Stellung an den Naph- 
thalinkern angegliederten Fiinfringes bedingt. Ebenso besteht durchans die Moglichkeit, 
dall sich das Tetraphenylmethanmolekul infolge der Zusammenballung der vier ranm- 
beanspruchonden Phenylgruppen um das zentrale (‘-Atom in einem gewissen Spannungs- 
zustand befindet und daher eine zu nirdrige Mesomerie-Energie zoigt. Umgekehrt steht 
die relativ hohe Mesornerie-Energie des Phenanthrens mit seinem chemischen Verhalten 
durchaus im Einklang (s.u.) und auch beim Fluoren mull mit der Jldglichkcit einer inten- 

einer olefinischen Doppelbindung der voi? der Butadienhydrierung abgeleitete Wert von 
3.5 kcal eingesetzt. Beziigl. der Abschatzunq der wahrscheinlichsten Mesomerie-Energie 
fur die kondensierton Ringsysteme vergl. S. 368. 

17) Bcim 0-Xylol, Xaphthalin und ahnlichen Verbindungen, fur deren verschiedene 
Grundstrukturen sich vcrscliiedene Werte fur die Verbrennungswlrme der mesomerie- 
freien Verbindung errechnen, wurde ein Mittelwert eingesetzt. 
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siveren Mesomerics zwisrhen den beiden Henzollrcrnen gcrrchnet werden als etwa beim Di- 
phenylmethan. Bci dirser Gruppc von Vcrbiiidnngcn fBllt  also nur der Tiiphenylmethan- 
wert ernstlich ails dcr Rcihe. 

Unerklarlich und ohne jcde erkcnnbare Sybtematik er.-clicmt dagegen &as Vrrhalten 
der angeftihrten 13 Polyalky-lbenzolc (einschliefilich Tetralin), bci denen in 10 l%Uen die 
Fehlergrenze von + 2 kcal iibrrschrittep wird, derm die beohachtekn Ahutirhungen bc- 
schrtirikcn sich eipenartigcrwcisc aussdilief3lich auf die. Verbindungen mit cincr geraden 
Anzahl YOU Substituenten und liegcri cntwoder mesentlich zu ticf (zwei und scrhs Alkyl- 
restc) odcr wrsentlich zu hoch (vier dlkylrestc). 

A411cs in dlem licgt Ftber kein Grund vor, wegcn diesea unerwartetcn, z.Zt. 
noch nicht gekliirten Terhaltens der Po1;)ralkylbenzole die Xethodc zu  ver- 
werfen, zumel gerade die wichtigen und bisher kaum andcrweitig untersuchten 
polgcyclischen Verbindungen sehr .,vcrniinftige" Werte liefer n. Ton beson- 
derem Intercsse sind vor allem die engefuhrtcn 10 Heispiele der hbher konden- 
sierten aromatischen Kingsyiteme, bei denen erstmals auch die mutinaljliche 
Mesomerie-Energie des Cr aphits18) berucksichtigt werden konnte, denn sic 
geben einen gcwissen Aufschlurj uber das Anu-achsen der Mcsomeric-Encrgie 
beim Ubergang voni niedermolckula!en Renzol ziim hochinolekularen Graphit. 
Auch hier erweisen sich die nach dein nenen Verfahren erhaltenen Werte als 
wesentlich niedriger ah man friiher angenonimcii hatte und liegcn, wenn nien 
zum besseren Vergleich die Durchschnittsweite pro Sechsring betrachtet) sogar 
noch wesentlich unter. dem des Hrnzols. Trotzdeni scheinen sie nicht zu niedrig 
ZIT sein. denn bereits beirn Naphthalin mu8 man, worauf schon die gcgenuber 
Benzol gestcigcrte Reaktionsfiihigkeit hindeutet, mit cincr drutlich vcrmin- 
derten Arornatisierungsenrrgie pro Seehsring rechncn. die auch von anderer 
Seitelg) auf etwa 31-32 kcal geschhtzt wird. Weiterhin steht Eur die .4bscBit- 
zung der Xesomerie-Energie der htjherkondcnuierten IZingsyst erne eine schr 
einfache Naherungugleichung von Wh e 1 a n  d20) zur Verfiigung, nuf Grund derer 
diese Energie nahpzu proportional der Anzahl derjenigen Einfachbiridun&ri 
anwiichst, die in1 Rahnicn der somoric in Doppelbindungen iibcrgchen k i n -  
ncn. Hierbei niuB man hir jede Einf'achbindnng. die unter i4iibhildung einei 
energetisch gleichwer tigen Grundstruktur (gleiche ilnzahl von Uoppelbin- 
dungen) Doppelbindungscharakter a n n c h m m  kann, eincn Encrgicbeiti-ag \-on 
12 (vom Rrnzol abgcleitet) oder zuin mindestcn von 10 kral (voni Naphthalin 
abgelcitet) erwazten. m Bhrcnd jedc Einhchbindung, die wie im Butadien nur 
in akt imn (hnz5trulituren rnit einer urn 1 vermindertcn Anzahl vori Doppel- 
bindungcn Doppelbindungscharakter stnnehrnen liann, einen Energicbeitrag 
von nur etwa 3.5 kcal licfert. 

18) Die einzige Schwicrigkrit, die tler Jkwchnung dcr ~~esotncrie-E;ricrpic dcn Graphits 
aus der gcrsde hicr experimcntrll sehr genau bostimmten Terbrennungswarmc, cntgegcn- 
steht, bcrcitct die Absrhbtzung seiner ,,Sublimations-F:nergie", d. h. in di8:sem Fallc nlcht 
etwa seiner Aufspltung in Atom?, sondern der 'Frennurlg der grol3en Fliichenmolekiile 
voneipander, denn nur fur dic, ,,p.sfdrmigen'' Flilcbcnrriolekule kann man dic Tcrbrcn- 
nungswilrnie acIditi\r berecl~nrn. niesc Abschbtzung ist iL1)er n8hcrungswelse mi ip l~c l~ ,  da 
die zwiscbtnmolckuldren Krdfte, dic die E'li~checmolckulc im Kr3rstall xuaamnlcrd~altcn, 
sicher im wescntlichcn nur zwischen den direkt henachharten, d.h. liier zwisctlen den 
direkt ubcreinmdrr ungeordnetcn Atomen drr wrsrliicclenen Elttehcnn~olckult. wirksam 
sind. Die Sublitnationsc.nergic. pro CAtom sollte d&er hci Flachcnmolekulen \-cTseliie- 
dener (:riiRe anna'liernd lionstart scm. Jlas 1st nun in dcr Tat bereits he1 nieclcrlnole- 
kulmcn aroiriatisrhrn Kohle~i~v;~sscrstoffrn in erstitunhchcm MaUe (leer Fall, nnd E W B ~  
sinkt, wic in1 cinzelnen aus cler TiLfel 3 zu cntnehnxn lut, die Sublinlation~~,,urnle ] e  
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chnet man nun tiuf dieser Grundlago unter Annahme des voni Naphtha- 
lin abgck4tetcn I~~ncrgicbeitrages von 10 kcal pro Einfachbindung dcr ersten 
A r t  die fiir die angefiihrten hiiher ltondensierten Ringsysteme eu erwartende 
.~~soincJic.-Encrgie, so cthiilt msn die in der Spslte 5 angcfiihrteii Wertc, die 
(mit Ausnahmc des f’hcnanthrenwerted) innerhdb einer Fehlergrenzc von nur 
,- 0.5 kral pro Einfaclihindung niit den sus den Verbrennungswiirmen berech- 
ncten Konrtanten ii1)creinstimmen. Die nene Bcrechnungsmethode liefert also 
nicht nur Wcrtc. die eu der Mesomerie-Energie des Naphthalins in naher Be- 
ziehung stehcn, sondcrn gibt gleichzeitig den ersten experimentellen Rnhalts- 
punkt dafiir, dalJ der Quotient sus der Gasitmtmesoinerie-I1:nergie und der 
%ah1 der Einfschhindungcn erstcr Art nicht mehr wesentlich unter den beim 
Xaphthalin bcobuchtetcn Wert absinkt, d. h., daB sieh die Aromatisierungs- 
cncrgie aller ltondensierten sromatischen Ringspieme vom Naphthalin bis eum 
hochmolel~ulitkm Qrapliit niit hohcr Anniilierung additiv aus gleichen Energie- 
heitragen dci- mesonieriefiihigen Einfachbindungen zusammcnsetzt. 

%Vie scliarf hicrliei a~tch schoinbar gcrlngfugigc Rtrukturolcmentc durch dicx Verbron- 
nungswiirmc~ c . i M 3 t  wrrdm, sei kun, i m  zwei 13cispirlen crllutart. 

1 .) I h s  l’orylen anthiilt auf ( h a d  drr  angogc~benen Strukturforincl ( I )  in jodcr deer 
miiglirhm ($rundstrukturcn 14 einfarho und 1 0  Il)opp(.lhinrlun~on. , L, = 
Hiw sollta man dahrr boi oborfliiclilichcr Hotrachtung cine Meso- > mcriv- I4:li~gi~ von 140 kcal erwartcn, wbhrerid cler mit Hilfo dcr 

ciiesc 1)iscwpariz aliigci-cgto gcnanc Xachprufung tXcr Mcsomoriover- 
liiiltnisse zoigtcl jodorh, clan nicht allo Itingbindnngen des Pory- 
I ~ n s  gleichwertig sind, da die die bcidcn Molekulhiilftcn vrrbindonden zwei Einfachbin- 
dungen dcs inittlercn Riiiges (in der It’ormcl durch I{’ettdruek hervorgoholxm) nicht untor 
ICrhaltung der Ucsamtzahl rlor Ihppolbiiidungon Doppelbindungscharak~r annehmcn kBn- 

. T>+s X’orylcnniolckul cntliiilt also nur 12 voll mesomerioflhige Einfachbindnngen 
crstoii Art und zwc!. ICinfachbindungon dcr zweitcm Art,  so daI3 sich dio zu crwmtende 
omeria- Ihcrgic: in Ubcrcinstimniuiig mit dcni espcrimentcllon Befund zu nur 127 kcal 
,chnct. Ilicr lcoinmt also die Tatsache, daW dic beiden mittloren I3induiigcn nicht voll 

a n  c1c.r Mesomoric tcilnel~mrn kiinncn, bweits cltwtlirlr in der Vcrbrannungswiirme zum 
Ausd ruck. 

(:-Atom von 1.9 beim I3cnzol (hicr mu0 zu dcr in drr ‘I’afcl 3 angefultrton Verdampfungs- 
wiirnio noc8l.i die S(~hmc1zwiirmo addiirt worden) uber 1.8 h i m  Naphthalin undAiithracon, 

__  ~ . .___ 
Nr.  4-5/1949 I 

,< , 
Glcichnng 1 borc,chnctc Wrrt  nur 126.3 lccal hetrlgt. Eino durch .( 

r. 

I s )  %.I< .  disliuticrt It. Fluisgon (A. 559, 115, 151 119471) eincn Wert vonotwa 63 kcal 
fiir dic (:csamtsromiLtisicrungsencrgi(~ dos Nap]lt]lalinsystoms, den cr aus der unmitklbar 
iil)cr die Vcrbrciiuuriqswiirina (bzw. 13ildungsencrgic) des krystallisiortert Naphthalins und 
tlcs il tiwigen Delralins bcrcclinotcn totallcn Hydrierungswiirmo dos Naphthalins ableitot. 
Diescr Wort, tlcr bei Keriicksichtigung dor fur Dclcalin und Saphthalin ziomlich diffcricron- 

bzw. Sublimationswiirmen noch etwas absinkon wiirdo, s t in~mt auch 
m naeh versehiedonen Vcrfahrcn tlroorotisch zu anniihornd 1.8 Iseraell- 
cr Mrsomerio-TCnergia dcs Ni~phthalins zu drs  des Bonxols iiberoin 
I u  jsgoii A. 569, 113, Anm. 49 anKefuhrtc Zusammenstellung). 

20) Vetgl. IWm.’), Uuch, S. 79. 
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2.) Auch die angefdhrte AusnalimestcUung dcs P h e n a n t h r e n s  (und in schwlchereni 
AusmsR such h e  des Anthracens) ist niclit auf cxperimcntelle Yrhler zuriiclrzufdhren, 
sondern nur dcr cncrgctische Ausdruck auch andcrweitig erkcnnbarcr individueller Eigen- 
tiimlichkcitcn dicser T’crbindnngen. So folgt z. 13. auq dcr Tatsachc, daI3 dic Aromati- 
sierungscncrgie dcs Anthraccns mit 85.8 lrcal relativ niedrig ist, daB zur Aufhebung der 
Aromatisicrung dcs mittleren Hinges unter Ausbildung einer 1)iIiydroantltla~nstr.ukt u r  
(~~csorner ic -~ :nc~~ic  = 69.3 kcal, vrrgl. Tafel 3)) niir einc Encrgirzufula YOU 17.5 lical, 
also wcnigcr als dir HBlfte der Mesomcric-Energie des Benzols, erfordrrlich ist. I k r  mitt- 
lere.-Ring des Anthraccns sollte daher ctwa die glriclic Aktibitat wie der Furanring zeigen. 
I n  IJbcrcinstimmung hiermit sind bcide \‘crbindungm als cinzigc, aromatischc Kinciungs- 
svstemc zur 1)icnsgnthrs~ hcflllipt. Ebenso werden gerade bei Annahme rinrr Differem 
yon 17.5 kcal zwischm der Mesomerie-Energie des Anthracens und Dihydroanthrscens, 
das sich vom Anthracm al)leitendeAnthranol-(9) (11) und das sich voin Dihydroanthracen 
aldritentlc Antliron-(ll) ( I  1 I )  annbhcrnd energicgleich, so daB ihrc. Tautornerie (vergl. audi 
S. 374) ohno w-citcr-cs vcmtandlich wird : 

IT. i i i .  1V. v. 
Y.W. ber.’l) P.11‘. ber.zl) V.W. bcr.”) T.\\’. I1er.21) 
l6G9.4 lrcal 16i 1 . 3  kcal 1653.3 b e d  l(iG9.6 kcal 

Rein1 I’hcnanthren ist dagecen zur ilufhebung dcr ilrornatisicrung d c s  mittlrren Ringrs 
nntcr Ausbildung ciner I)ipllcnyl- Struktur bcrcits em Iihcrgieaufwanci von 28.2 l i e d  erfor- 
derlich. Hicr errechnet sich infolgcdcssen zwischondcni allein bc ndigen Plienantlirol- (9) 
(1V) und d ~ r n  I’henanthroii-(Y) (V)  einellifferenz derverbrennungsw3rrncn von 14,3 kcal, 
und m m  boobac.htc,t lieinc Tautonicric mehr. 

Auch bei den am SchlulS der Tafel 3 angefiihrten einfachen Heterocyclen 
fiihrt die new Bcrechnhngsmethode zu br auchbarcn Mmomerie-Energie-Wer- 
ten, \vie die gute Ubereinstimmung des FuranweItes mit,dem aus der 
Hydrierungsw%rme bereehneten, sowie das parallel mit der alhiihlichen Sta- 
bilisier ung des Molekiils erfolgmde Anstcigen der Aksomerie-Energie in der 
Reihe Furan < Pyrrol < Thiophen auf annahernd den I3cnzolwrt zeigt. 
Lodiglieh dcr Pyridin- und Chinolinwert er scheinen etwas niedrig. Im  ganzen 
diiI ftc bei dicsen 5 Verbindungm die Genauigkeit der AIcthode etwas geringer 
sein als bei den reinen Kohlen~vasserstoffen, \*r<>i auf irn nitchsten Ahschnitt 
noch niihcr eingegangen wbd. 

rv.) S o  n s ti g P A1 e s om e r i e - Pro  b 1 em e. 
Im Gegensatz zu der relativ einfach zu berechnenden &lesomcrie-Eiier@e 

der Nohlenwasserstof fe tauchen bei allen ~~esomerie-Erscheinuri~eri, an denen 
auch Hctwoatome beteiligt sind, gIoRere Schwierigkeiten auf, und die auf 
Grund der Verb1 ennungs.rvhme herechneteri Energiewerte erscheinen wcscnt- 
lieh unsicherer. Insbesondere besteht hier die Moglichkeit, dalS infolge Uber- 
lager ung mehrerer Effekte die Differem zwischen berechneter und beobach- 
teter Verbrennungswiirme nicht mehr exalrt mit der Mesomerie-Energie uber- 
einstimmt, daf3 also die GIeichung 1 nicht niehr oder zum mindesten niclit 
ohne besondere VorsichtamaI3na.hhmen angewandt werden darf. 

L1) I nter Uerucksichtigung dcr in dcr Tafel 3 fur Anthracen (83 8), hhydroanthracen 
(69.3), Phonanthren (99.2) und Diphenyl (71 0) angcgcbcnen Wcrte fur die i\lrsorncq% 
Rncrgie. 
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60 mu0 z.B. mit dcr M6glichkeit gerechnct werden, daB die von einem doppelt gebun- 
dcnen C-Atom ausgehenden einfachen C-C-, C-0- und C-N-Bindungen eine andero Bin- 
tlungscnorgic nnd damit auch eine andere Verbrennungswarme zeigen d s  die von einem 
gwittigten C-Atom ausgchendcn Bindungen. Diesc im einzelnen nicht nlhcr bckanntdn 
Anderangcn (lor 13indungscncrgie werden bei der einer Doppelbindung benachbartes C-C- 
Bindung in der Vcrbrcnnungswarmc dcr isolierten U =U- oder auch U= 0-Bindung mit 
orf.fnBt, so daD sie sich bei der Berechnung der Mcsomcric-Energie konjugierter Systeme 
aus tlcr Differcnz von berechncter und beobachtetcr Verbrennungswlrine herausheben. 
Will man dagcgen dic IVlesonicric-Encrgic der Gysteme C=C-u oder C =C-lV bestimmea, 
liann man beide ICffcktc nicht mchr voneinanclcr trennen und keinc Anssagcn dariiber 
machcn, welchcr hntcil dcr Differcnz von bcrechncter und beobachteter Verbrannungs- 
wiirme nuf die Mcsomcric- Energie und wclcher auf eine evcntuellc Anderung der Bindungs. 
energic dcr C-0- bew. C-N--Bindung entfidlt, Das ist auch ubcr die Hydrierungswlrme 
nicht mijglich, so dalj dic oben bcschriebcne Ubereinstimmung der nach boidcn Methodon 
bercclinctcn k~somcric- lhergie-Wcrta dcs Purans nur dic erziclte Vcrbessernng der Ver- 
brcnnungsmothodc, nicht aber dic grundsatzliche Richtigkcit des sngcgcbcnen Energie- 
wertcs bcweist. 

Man ist daher bei deiartigen Verbindungen vielfach an der Grenzc der 
Leistungsfihhigkeit der Methode angelangt, wie im folgenden an Hand einiger 
weitrrer Beispicle dislrutiert werden soll. 

1 .) Fur die K o n j ug a t i  on der o 1 e f i n i s c h e n mit der Carbon y 1 - D 0 p pe 1 - 
b indung  sollte die Gleichung 1 an sich noch genau gelten. Trotzdem ist die 
Mesomerie-Energie gerade dicses Systems ntxr sehr schwer genau zu bestim- 
men, weil der. Verbrennungswert der C-0-Doppelbindung innerhalb weiter 
Grenzcn schwankt ( s .  Tafel 1). Versucht man z .B . ,  mit Hilfc des aus der 
Mehrzahl der aliphatischen Ketone abgeleiteten Verbrennungswertes von 13.5 
lrcal fur die Carbonylgruppe die Mesomerie-Energie der aromatischen Ketone 
oder des Chinons z~ herechnen, so erhalt man eine Gesamtmesomerie-Energie, 
die beim Chinon negativ und beim Acetophenon kleiner ist als die des bei der 
Xeduktion der CarbonyIgruppe entstehenden Kohlenwasserstoffs. Die iiber die 
Aromatisierungsenergie hinaus auftretende ztxsatzliche Mesomerie-Energie des 
C=C-C=O-Systems ( A ,  E,  in der Tafel 4) ware hier also ebenfalls negativ. 
Erst bei Annahme eines Verbrennungswertes von 15 kcal fur die C=O- Bindung 
erhiilt man wenigstens durchweg positive Werte (vergl. die Tafel 4). Danach 
scheint die C-0-I>oppelbindung in den aromstischen Ketonen und im Chinon 
einen hohcren Verbrennungswert zu zeigen als in der aliphatischen Reihe, ohne 
da13 es auch hier wegen der ifberlagerung zweier Energie-Effekte inoglich ist, 
diesen veriinderten Verbrennungswert der C -0-Bigdung und die Nesomerie- 
Energie des Systems nebeneinander zu bestimmen. Doch scheint die Neso- 
merie-Energie atif alle Fiille ziemlich klein zu sein, da sich auch fur den Benz- 
aldchyd, fur dessen aldehydische C=O-Gruppe dcr Verbrennungswert einiger- 
maaen sicher feststeht (vergl. die Tafel 1)) n’ur cin AM,B,-Wert von 0.3 kcal 
errechnet. 

2.) Bei der Berechnung der Mesomerie-Energie der Phenole  und a r o m a t i -  
s chen  Amine treten ebenfalls grundsatzliche Schwierigkeiten auf, von denen 
insbesondere auf die schon erwahnten Moglichkeiten, da13 die C-X-Bindungen 
in diesen Verbindungen einen anderen Verbrennungswert aufweisen wie in den 
Alkoholen und aliphatischen Aminen, und da8 das Heteroatom den Verbren- 
nungswert der Doppelbindung anders beeinfluat als ein aliphatischer Rest, also 

Chemiscbe Berichte Jahrg. 82. 25 
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‘I’afcl 4. V e r b r c n n u n g s w a r m e  und Nesonicr ie -Encrg ic  sauors tof f  - urid x t ick-  
s t o f f h a l t i g o r  V e r b i n d u n g e n .  

p-Hciizoehinon . . . . . . . . . . .  I 16.0 
 reto top lien on . . . . . . . . . . . .  1 (16.7) 
13enzophenon . . . . . . . . . . . .  20.9) 
13cmzdclchytl . . . . . . . . . . . . .  ‘ 11 1.8) 

- I--- 
Aniliri .................. (12.0) 
~onomcthylard in  . . . . . . . .  1 (12.4) 
I)imcthvlanilin . . . . . . . . . . .  

- -- . 

1)ilthylitnilin ............ 
t)iphenylaniin ........... 
o-Toluidin17) ............. 
w-ToIuidin . . . . . . . . . . . . . .  
p’roluitlin ............... 
9- Naphthvlamin*7) ....... 
x-Tv aphtliyla1nin1~) ....... 
. - - - - - .. - - - . 

I.:ssiAs~iire-propylcstor . . . .  
EssiAsiiure-isopropylester . . 1 (8.6) 
Essi~;sllurc-l~ut~~lcstcr (9.7) ..... 
Essigsilurc-i.-butylester. ... I (9.6) 
Pro~~ionsiiurc-$thylcstcr ... 1 (9.0) 

ure-butylcstcr ... l(10.3) 
I’ropionslure-~rop\est(~r . . I (9.7) 

13uttc~rsSure-spk.-but,ylester - - - - 

:~-IMcthyl-iicctylarct~)r~ (End) 
dcsgl. Kctoform ......... 
Acctylaceton-O-metllS.l-lther 
Ac~etylaceton-0-lthyl-ather (1 1.5) 

re-iithyloster . . . .  (9.7) 
. - - - - - 

(12.4) 
(13.2) 
(20.5) 
(12.6) 
(12.7) 
(16.7) 
(19.4) 
(21.8) 

(9.0) 
- 

-. 

beo b . 

671 .5 
1005.2 
1576.4 
856.1 

823.8 
986.8 

2155.8 
1465.5 
1553.8 
973.7 
976.8 
975.9 

2283.6 
1283.9 

701.4 
698.2 
858.3 
856.2 
700.8 
8.58.8 

1016.5 
857.4 

11 69.6 

803.3 

828.5 
979.3 

- - .. 

- _ _  

I 
671.81 0.3 

1039.7 I 34.5 

. _ I - -  
1645.4 1 69.0 
890.8 34.7 

39.6 863.4 
1027.9 
1192.4 
1507 .0 
1636.3 
1018.0 
1017.3 
1017.3 
1349.0 
1349.0 

’i09.6 
706.0 
866.9 
865.2 
709.6 
866.9 

1024.2 
866.!l 

1177.9 

_ -  

41.1 
36.6 
41 .5 
81.5 
42.3 
40.5 
41.4 
65.4 
65.1 

8.2 
7.8 
8.6 
9.0 
8.8 
8.1 
7.7 
9.5 

_- 

8.3 

813.7 10.4 - - -1.- - 

987.2 1 7.7 

-_ 
alt 

15.5 
48.1 
92.2 
42.8 

47.2 
48.0 
42.8 
47.9 
96.4 
52.7 
51.6 
52.5 
84.0 
83.7 

29.0 
32.2 
29.5 
31.6 
29.6 
29.0 
28.7 
30.4 
33.0 

27.4 

20.7 
27.1 

__ 

. -  

_ _  

_ _  

- 

- 
iaf .I<:. 22 

- 
-/- 0.1 
4- 2.0 
+0.3 

5.2 
6.7 
2.2 
7.1 

14.5 
8.3 
6.5 
7.4 
4.4 
4.1 

-. - - 

_ _  - 

____. 

- 
I .36 
APK __- 

--- 
8.2 
8.2 
6.4 
5.7 

13.4 
8.5 
8.1 
7.6 
9.1 
8.9 

- -  - 

- -- 

in tler Tafel I nicht ohne weiteres gleich R gesetzt werden darf, hingewiesen 
sci. An dieser Stelle sol1 nur kurz auf die interessantore Mesomerie der Amino- 
g~ uppp rnit dpin 13enzolliern rbingegangcn werden, da sie einerseits infolge der 
hijheren Basieitst der Rminogruppe rnit einem groBeren Energie-Effekt ver- 
bnnden ist als die Mesomerie der phenolischen Hydroxylgruppe mit dern 
Henzolkern und da andererseits die Mesomerie-Energie hier auch auf einem 
von der Verbrennungsmethode vijllig tmabhiingigen Wege aus der Bayizitats- 
differenz aroniatisclier und aliphatischer .4mine abgeschatzt werden kann, so 
daB man einen ersten Einblick in die GroGenordnung der dislcutierten Pehler- 
miiglichkeit erh8lt. 

I)ir Bestinimung der Nesomerie-Enorgie aus der Rasizitstsvcrmindcrung beim Ifher- 
gang voii nliphatischon zu aromatischon Arninen beruht nuf der Vorstellung, daB boi der 
Galzhildung das an der Xesomorie betciligto ungobundenc Elektronenpaar dos Stickstoffs 
anderwcitig gobunden wird, die Reaktion also zwangsliiufig mit einer Aufhobung der Meso- 
inerie vcrbundcn ist. Infolgedessen wird die Sleutralisationswlirme ziomlich genau urn die 
Nesomcrir-Energie vermindert und diose Anderung der W&rmetonung ist bei vergleieh- 

22) Zusiitzlichc Mesomerio- Energie der 0-0. Gruppo bzw. des dminostickstoffs rnit 
dcm aromatischen Kern Gcsamtmesomerio-Ehergie auf Grund der Gleichuag 1 minus 
dcr in der Tafel 3 argefiihrten Mesomcrio-Energie des durch Reduktion der Carbonyl- 
gruppc odcr Ersatz des Stickstoffs durch C-H eritstandcnen Kohlenwitsserstoffs, bzw. bei 
don Naphthylamincn dos Xaphthalins sclbst. 
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baren Reaktionen, wie hier der Neutralisation zweier Amine, in erster Naherung gleich 
der Anderung der freien Energie des Systems, so dal3 sich zwischen der Mesomerie-Energie 
und dem Quoticnten der basischen Dissoziationskonstanten des aliphatischen und aro- 
matischen Amins (bzw. der Differenz der pg-Wertc) fiir T = 298O K die bekannte Bezie- 
hung ergibt : 

AJI.E. = A Q  + A F = R . T . I n  K,I/K,, = 1.36. (pK -pK )kcal. ( 5 )  a1 ar 
In  der Tafel 4 ist fur im ganzen 10 aromatische Amine ein derartiger 

Vergleich der aus der Verbrennungswarme und der aus der Hasizitatsvermin- 
derung gegenuber analog konstituierten aliphatischen Basen errechneten 
Werte fur die zm5itzliche Mesomerie der Aminogruppe mit dem aromati- 
schen Kern durchgefuhrt. Erstere wurden gleich der Differenz (A,, E , )  der 
Gesamtmesomerie-Energie und des wahrscheinlichsten Wertes fur die Meso- 
merie-Energie des stickstoff-freien Restmolekiils (vergl. die Tafel 3, Spalte 5 )  
gesetzt, letztere auf Grund der Gleichung 5 mit Cyclohexylamin (pK=3.36), 
Dimethylamin (pK = 3.29), Trimethylamin (pK = 4.26) und Triathylamin (PK = 

3.25) als aliphatischen Vergleichsbasen fur die entsprechend substituierten pri- 
maren, sekundaren und tertiaren Anilinbasen berechnet. Beide Reihen stim- 
men, wie bei den angefuhrten Schwierigkeiten zu erwarten, nicht vollstgndig 
miteinander iiberein. Sieht man einmal von den durch die relativ grobe Me- 
thode bedingten individuellen Schwankungen der Einzelwerte ab (die A, E - 
Werte betragen im Durchschnitt nur 1/2/,, der Gesamtverbrennungswarme), 
so erscheint als wichtigstes Ergebnis, daIj die aus den Verbrennungswarmen 
erhaltenen A, -Werte im Durchschnitt um etwa 1.8 kcal niedriger sind, 31s 
die auf Giund der Basizitatsverminderung aus ApK errechneten Werte. Diese 
systematische Abweichung gibt ohne Zweifel einen Anhaltspunkt dafiir, in 
welcher GroIjenordnung die disktltierten Fehler zu erwarten sind, doch kann 
noch nicht entschieden werden, ob sie tatsachlich auf die diskutierten Ursa- 
chen oder uberhaupt auf einen grundsatzlichen Fehler der Verbrennungsme- 
thode z u ~  Uckzufuhren sind, da auch die Basizitatsvermindeiung durch Uber- 
lagerung inehrerer Effekte zustandegekommen sein kann, z.B. neben der Meso. 
merie durch einen zusatzlichen Induktionseffekt. Immerhin ist die beobachtete 
systematische Abweichung gegeniiber der Gesamtaromatisierungsenergie aro- 
matischer Systeme relativ gering, so daIj die in der Tafel 3 abgeleiteten Kon- 
stanten fur die verschiedenen heterocyclischen Ringsysteme im wesentlichen 
als gesichert gelten konnen. 

Versucht man umgekehrt, mit Hilfe der Gleichung 6 aus der in der Tafel3 angefuhrten 
Mesomerie-Energie des P,yrrols seine basische Dissoziationskonstante gegeniiber Pyrrolidin 
( p ~ = 2 . 8 9 )  als aliphatische Vergleichsbase abzuleiten, so erhalt man, da A M.E. in diesem 
Falle gleich 21.6 -2.gZ3)= 18.7 kcal ist, unter der Annahme, daB der systematische Fehler 
von 2 kcal pro N-Atom auch hier in Erscheinung tritt, eine pK-Differenz gegeniiber Pyrro- 
lidin von 15.2 Einheiten, woraus sich eine basischc Dissoziationskonstante von 8 .  
errechnet. Das vollstandige Fehlen jeglicher Besizitat des Pyrrols in waBriger Losung kann 
also auoh auf dem Wege uber die Verbrennungswiirme abgeleitet werden. 

3.) Auch bei den Carbonssu rees t e rn  ist der Unsicherheitsfaktor ziem- 
lich grol3. Dies geht allein schon aus der Tatsache hervor, daIj die auf Giund 
der Gleichung 1 fur die Estergruppe berechnete Mesomerie-Energie nach dem 
alten Berechnungsverfahren mit durchschnittlich 30.3 kcal nahezu das Vier- 

23) Aus der Hydrierungswarme berechnete Mesomerie-Energie des Cyclopontadiens. 
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fachc des neuen Wet tes (8.4 kcal) betrsigt. Zwischcn beiden Werten bcstcht 
also eine Differenz von 22 kcal, obgleich sich nur zwei Bindungen an der Neso- 
nierie beteiligen tind dieser Fehler bei den1 alten Verfahrcn im we>cntlichen 
nur auf die falsche Einschiitzung des Verbrennungswertes der drci Kohlen- 
stoff- Souerstoff-Rindungen und die Yernachliissigung cies auch bcim Acetal 
beobachteten Verzweigunqs-Inkrcmen tcs von -1 1.8 kcal fur alle C-Atome, die 
mit zwci 0-Atomen beladen sind, z u ~  iickzufiihrcn ist. Diese Cnsicherheit in 
der ]?ewer tung der versehiedenen Kohlenstoff- Sauerstoff-Bindungen wirft aber 
mit liecht wieder die FIage a d ,  ob nunmehr die additive Berechnung wirklich 
einwandfrei ist. Insbesondere kann nicht mit Sicherhcit enischieden we1 den, 
ob das Acetal-Inkrement in genau der gleichm Hiihr wie bei den Aeetden 
selbst zur Anmendung kommen rim13 und oh der C=O-Gruppe, wie hier an- 
genommen, der Veibrennungswert der rneisten aliphatischen Ketone (13.5 kcal) 
oder der des Beetons (19.6 kcal) oder wie bei den aromatischen Ketonen ein 
Zwischenwert zuzbordncn ist. Die gute cbercinstimniung der zahlreichen in 
der Tafcl 4 angefdhrten Mesomerie-Enrrgie-Werte untereinnnder spricht also 
lediglich fiir das gleichartige Verhslten aller Carhons~~areestergruppsn, wLh- 
rend dem errechneten Mlttelyert von 8.4 lzcal fiir die Xesomerie-Ener 
Estergruppe bestcnfalls der Wert einer vorliiufigen quantitativen Sc 
zukommt. 

1 mmcrhin cntspricht der neue TVert von 8.4 Iical wcit chcr tlcn Erwartungcn a18 der 
siclicr uhrrholte hihere  Wcrt, da er eine durchaus vewtkndlirhe blittelstcllung zwischen 
dern bei dcr Mcsomerie einer einfachen mit einer doppeltrn C-C Bindung bci vollkomme- 
nem Vdlenzausgleich (im Bcnzol 12 kcal) rind dem bei nut- tdwveiscm ~alcn~al i sg~eich  
(im Butitlien 3.5 hcd) auftietcnden hergie-Effekt einnimmt. 

4.) Mit der Estermebomerie in eincm gemissen Busammenhang steht das 
Problem der Xesomerie-Energie der Eno l fo rmen  d e r  1 .3 -Dike tonc .  Be- 
kanntlich neigen noimale Ketone nicht zur Tautomerie, weil die zugehiirigen 
Enolformen wcsentlich energiereicher sind als die normalerweise allein bestan- 
digen Ketoformen. Die Energiedifferenz kann man mit Hilfe der in der Tafel1 
angegebensn Verbrennungswerte der an der Tautomerie beteiligten Bindungs- 
arten leicht zu etwa 16.4 kcal berechnen : 

Verbreni iungswie der typischen Bindungen eines Ketons 
in der Xctoform : 

C=O 13.5 kcal C=C in R.C=C : K, 115.7 kcal 
in der Enolform : 

0 -c 10.0 ,, 
r e  

C-c 49.3 ,, 
C-H 54.0 ,, 0 -H 1 . d  ,, -- 

116.8 kcal 133.2 kcal 

Danach ist eine Keto-Enol-Tautomerie nur bei solchen Ketonen zu erwar- 
ten, bei denen die Enolform infolge eines zusktzlichen Energie-Effektes von 
15-20 kcal etwa die gleiche Bildungsenergie und damit auch Verbrennungs- 
wiirme aufweist wie die Ketoform. Ein Beispiel fiir eine derartige Moglich- 
lieit wurde bereits auf S. 370 in der Anthranol-Lhthron-Tautomerie erwzhnt, 
und es ist zu vermuten, daB auch in den 1.3-Diketonen, die bekanntlich iiber- 
wiegend enolisiert sind, die Enolform durch eine Nesomerie stabilisiert wird. 
Ein hierfiir austeichender Mesomerie-Effekt war aber ztlnachst nicht erkenn- 
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bar, denn selbst wenn man die aueh in1 Gaszustand auftretende chelatartige 
Wasserstoffbruckc init beriicksichtigt, betriigt die zu iiberbriickende Energie- 
differenz immer noch rund 10 kcal, die niemals durch die friiher als alleinige 
Stabilisierungsursache angeschene Mesomerie des C=C-C= 0- Systems mit einer 
Konjugationsenergie von hiichstens 1 kcal (vergl. die Tafel 4) aufgebracht 
werden kann. Erst die moderne Mesomcrielehre brachte die Erkenntnis, daB 
es  die wesontlich intensivere, in den Pormeln 

0 H-0 (-)0 H-O(+) 
I/ I t--+ I II 

zum Ausdruck liommende Mesomerie dcr C-0- und C=O-Gruppe uber die ole- 
finische Doppelbindung hinweg ist , die diescn Energie-Effekt ermoglicht ; denn 
diese sollte, da sie auf dem glcichen Prinzip wie die Carbonsauseester-Meso- 
incrie beruht, auch init cincr iihnlichen Wiirmetonung verbunden sein. 

Wie die letzten drei Werte in der Tafel 4 zeigen, ist dies tatsiichlich der 
YalI, denn einerscits bcobachtet man bcim 3-Methyl-acetylaceton eine Ver- 
brennungswiirme, die noch unter der fur die Ketbform berechneten liegt, so 
da13 die uberwiegcnd ails dcr Xnolform bestehwde Verbindung uber die (bei 
dcm bcrechnctcn Wert in der Tafel 4 bereits bcriicksichtigte) Wiirmetonung 
bei dcr Hildung dcr Wasserstoffbriicke hinaus dnrch einc Mcsomerie-Energie 
von 10.4 kcal stabilisiert scin mu13, andererseits errechncn sich auch fur die 
init Sicherheit ausschliefilich in der Enolform vorliegenden Enolbther des 
Acetylacetons Mcsomcrie-Encrgie-Werte von 7.7 und 4.5 kcal. Der Mittelwest 
diescr drci Messungen ist mit 7.6 kcal nahezu gleich groB wie die oben berecli- 
ncte mittlcre Mcsomerie-Energie der Carbonsiiureestcr. Er beweiqt dsmit nicht 
nur die Richtigkeit dcs angenommencn Stabilisier~ngseffektes, sondern spricht 
gleichzoitig dafiir, daB die auf so verschiedenartigem Wcge durchgefiihrte Be- 

rechnung dcr Mcsomerie-Energic des Xystcms O=C OR 3-+ 0-C =OR 
wenigstcns in dcr GriiBenordnung richtig ist . 

5 . )  Dic glciche Herechnung der Differcnz der Verbrennungsw;irmen von 
R l d e h y d e n  und ihren Enolen fuhrt zu einem Wert von nur 10.8 kcal: 

R-C=CH-C-R R-( '-CH =c- R 

(-) (4 ) 

Verhvcniiungswarmo dor typischen J3indungcn ciiios Aldcliyds 
in dor Aldoform: 

C- 0 19.8 lrcal C=C inK..C'=C.R(tmns) 116.41cc:d 
C-(' 49.8 )) 0 -c 10.0 ), 

7 . 5  ) )  c-13 54.0 ,, 0 -H 

in der Iholform : 

-__ -~ 
123.1 I<C<d 133.9 kcal 

Rci den 1.3-Aldokctoncn miissen infolgedessen bei Annahme Bhnlicher Meso- 
merie-Verhiiltnisse wic bci dcn 1.3-Dikctonen die Enolformen um etwa 6 kcal 
stabilcr spin als die zugehorigen Aldoformcm. Die relativ groBe Enolisiei ungs- 
neighng der 1.3-Aldoketono und aueh anderer Aldehyd Vei.bindungcn ergibt 
sich also wiedeium bereits a m  der Verbrennungswarme. 




